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La pr^sente invention cbncerne un proc6d6 ainillorfi de separation 
en cotttinu, en phase liqulde, de deux ou de plus de deux composants d'un 
melange d'alimentjatlon llquide h l*aide de particule solides adsorbantes, 
capables d'adaoiber de fa^on selective au moins un composant du melange » 
5 Plus particuli^rementj elle concerne certaines ameliorations dans un procdde 
de separation en continu, en phase liquide, des composants d'un melange 
d'alimentation liquide tels que des isom^^^s de xylene, dont au moins un 
est adsorb^ de fa^on s€leqtive par contact avec des, part i'cules solides 
adsorbantes, telles que des partlcules de zeolite; en utilisant un 

10 systeme d 'Seoul ement S concre-courant simule, comme on le dicrlt ci-apr^s 

en detail, les ameliorations concemant la decouverte de techniques permettant 
la separation du composant adsorbe de fagon selective avec un degre de 
purete eieve et h un coat reduit. 

La plupart des appareillages d'adsorpcion comportant un adsorbant 

15 solide, utilises par exemple pour le sechage des gaz, 1 'adsorption d'une 
substance organique ou la separation de n-para£fines en phase gazeuse^ 
sont utilises suivant la technique consistant a employer plusieurs lits 
d'adsorption comprenant les particules adsorbantes solides pour realiser 
une adsorption, une desorption et une regeneration en phase gazeuse. 

20 Cependant, cette technique ne peut ^tre utilisee avantageusement pour la 
separation en phase liquide car, meme 1 or s que . 1 * operation de sorption est 
terminee, il reste une quantite considerable de matiere d' alimentation 
liquide non adsorbee dans les espaces vides entre les particules adjacentes 
d'adsorbant solide , ce qui rend impossible I'obtention du f^roduit desire 

25 avec un bon rendement et a un haut degre de purete. 

Pour remedier a ce defaut, on a propose auparavant 1 'utilisation 
d'un agent de balayage en plus de 1 'adsorbent, coimRe il est indique par 
exemple dans Chem, Eng. Prog. 48, 276 C1952). Ceci prgsente cependant 
1' inconvenient de compliquer 1' operation et d'augmenter le coOt de 

30 I'appareillage de distillation. En particulier, un tel procSde de sorption- 
desorption en une etape, applique ^ la separation par adsorption d'un 
melange d'alimentation liquide ayant un faible facteur de separation, tel 
qu'un melange d'isomeres de xylene, ne peut donner le produit desire, 
par exemple le p-xylene,_ k un degre de purete eieve. 

35 Dans le cas d'une separation par adsorption d'un tel melange 

d'allmentation liquide, 1 'utilisation d'un procede d'adsorption h lit mobile, 
dans lequel le lit mobile comprend les particules adsorbantes mises en 
contact a contre-courant avec les deux courants de matiere d'allmentation 
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liquidfi et de substance d^sorbante , augmente apparemment I'effet de 
purification et donne un produit adsorb^ de degrg de purees 61ev6. 11 y a 
cependant un piobleme . 1 'utilisation de parcicules adsorbantes solides 
fragiles, telles que particules de zeolite, est Impossible et la creation 
5 de cheminementsdans les courants est inevitable a I'icheJU indcstrlelle. 

Ainsi, selon la demande de brevet japaoals pubUee n 15fc{H/67, 
on a propose, pour assurer la pureed du produit. uh "sysrta.e d'ecoulement 
k contre-courant simuld" seion lequel les parcicules adsorbantes solides 
sont stationnaires, Selon ce proc6d€ connu. la colonne d'adsorntion est 
10 divisee en qoatre zones. c'est-S-dire une zone d'adsorptlca, une zone de 

rectification secondaire, une zone de d^sorption et une zone de rectification 
primaire. ces zones etant relives entre elles en sgrie. dans cet ordre. 
et on umincienc un courant fluide circalant en contina ^ cravers les quatre 
zones en faisant circuler 1' effluent liquids de la sortie de la derniere zone 
15 vers l'6otr«e de la premiere zone, tons les points d'incroduccion et de 
soutirage des courants d'entrSe et de sortie dtant sinul ta^ifeent deplaces 
a des intervalles de ten,,s determines, dans la direction in courant aval, 
ce qui donne un s>^cen,e d •ecoulen.ent h contre-courant simuie selon lequel' 
on realise un effet semblable ^ celui obtenu par le procede d'adsorption 
4 lit mobile ; on peut obtenlr un produit d'adsorption de porete elevee 
avec un ecoulement plus rapide du courant de desorbant passant a travers 
les quatres zones. 

Cependant, le precede prSsente ggalement certains defauts : 
I'ecoulement de la .^tifere desorbante dans la zone de rectification et 
la zone d'adsorptlon i une vitesse d'ecoulement plus eievee est moins 
economique et dtminue I'efficaclte de la separation en ce qulconcerae 
1 'action de rectification et d'adsorption de la substance adsorbante Les 
inconvenients de ce procede seront decrits en detail dan. ce qui suit en 
coroparaison avec le procede selon 1' invention, 

L'inventlon a pour objet. en bref. un nouveau procede simplifie 
peniettant la separation du produit d'adsorption de purete elevee avec une ef- 
acacite ameiioree et. par consequent, un prix de revient moindre. 

D'autres objets et avantages de I'invention apparaltront au cours 
de la description sulvante. 

L'inventlon concerne une an^liotation pour un procede de separation 
en concinu. en phase liquide. des composants d»un melange d'alxmentation 
Uqulde, aontlM^ molns est adsorbe de fagon selective far contact avec des 
particules de substance adsorbent, solide . utilisaat un systfeme d'ecoulement 



20 



25 



71 27138 - ^ 

k coDtre-courant sinulg selon lequel on fait passer des courants 
liqoides a travels trois zones disposfies en s6rie et reliSes circulairement 
(ope zone de dfisorption . une zone de rectification et ane zone d'adsorptlon) 
chaque zone 6tant divis^e en plusieurs actions relives en serie, cheque 
section 6tant remplie d'une masse de particules d'un adsorbant solide. 
Selon ce procgd^, on introdult le dfisorbant dans la premifere section de 
la zone de d€sorptlon. on soutire un effluent de ddsorption. comprenant 
un compos* -adsorbe de fajon efilectiv^ de la dernifere section de la zone 
de dfisorption, on Introduit le a^lange d'alimentatlon liquide dans la 
premifere section de la zone d adsorption et on soutire un effluent raffing. 
co«.prenant un composant moins adsorbs et le dgsorbant, de la zone d'adsorptlon, 
tous les points d' introduction et de soutirage des courants liquides pour 
les diffgrentes sections fetant simultandment dgplacfis. pour une section k 
la fois. a des mtervalles de temps d«termlnfi% dans la direction d-6coale«ent 
aval, en malntenant le «eme ordre de continaltfi et la m^me relation dans 
I'espace entre tous les points, I'amglioration consistent a interrompre 
les courants liquides passant a travers les trois zones en «n point sttuS 
entre la zone de desorption et la zone de rectification en falsant ctrculer 
directement la premiere portion de I'effluent de dfisorption s'ecoulant 
de la demifere section de la zone de dgsorption, cette portion contenant- 
peu ou paa de dgsorbant mis contenant le composant adsorb^ de fagon 
s61ective,eteiintrodui8ant la seconde portion, contenant le cornposant 
adsorbs de fa^on selective de purete elevee icais k une concentration 
inferteure par rapport k la premifere portion, dans un appareillage de 
distillation a partir duquel on fait circulcr une portion du distiUat . 
de produit adsorbs co««ie courant de reflux dans la premifere section 
de la zone de rectification, 

Selon un mode de mise en oeuvre du procSdS selon 1' invention. 
I'gcoulement des courants liquides a travers les trois zones est egalement 
interrompu en un point situ6 entre la zone d' adsorption et la zone de 
dSsorption. et I'effluent raff In 6 est soutirS en bas de la dernifere 
section de la zone d'adsorptlon, la premlfere portion de I'effluent 
raffing qui ne contient pratlquement pas de composant le moins adsorbable 
Stent directement mlse en circulation et la seconde portion de cet effluent, 
qui contient k la fois le composant le moins adsorbable et le dSsorbant, 
Stant mtrpduite dans un appareillage de distillation a partir duquel 
la fraction de desorbant est mise en circulation comme courant 
de reflux dans la premi&re section de la zone de dSsorption. 
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Seloii un autre mode de mise en oeuvre du pxocede selon 1' Invention, 
on soutire una portion de I'effluent raffin e en un point tel qa'au moins 
une section de la zone d' adsorption soit en aval de ce point« 

L' invention concerne essentiellement un syst&me de separation par 
5 adsorption comprenant trois zones (une zone de desorption, une zone 
de rectification et une zone d 'adsorption]^ ce systfeme. etant illustr^ 
en detail dans ce qui suit, en reference aux figures annexdes. Pour 
faciliter 1 ' illustration, on se place dans le cas ou le desorbant a un 
point d 'Ebullition infgrieur a celui du melange d' alimentation llquide 
10 comprenant un prodult d* adsorption (composant sSlectivement adsorbe) et 
un raffinat (composants moins adsorbed » II est cependant bien entendu que 
l*on pent ^galement utiliser selon le procedS de 1* invention un desorbant 
ayant un point d' ebullition sup^rieur & celui du melange d 'alimentation 
liquide. 

15 'La figure 1 represente un mode de mise en oeuvre pr^f^re du cycle 

de sorption selon 1* invention, 

- la figure 2 repr€sente un autre mode de mise en oeuvre pr^f^r^ 
du cycle' de sorption selon 1* invention, 

- les figures 3A et 3B "representent gchematlquement de fa^on d^caiHee 
20 le mode de mise en oeuvre illustre ddhs la figure 2, 

- les figures 4, 5 et 6 repr^sentent la selectivite (a) d'alumino- 
silicates metalllques cristallins utilis^is comme sorbanns, 

- la fxgure 7 montre la variation en fonction du temps de la puretE 
du p-xylene separe du desorbant dans I'effluent de d^sorptlon, 

25 Comme l*indique la figure 1, le syst^me de separation par sorption 

selon I 'invention comprend essentiellement des colonnes remplies de 
particules d*un sorbant solide dlvisees en trois zones : (1) zone de 
d^sorption, (2) zone de rectification et (3) zone d 'adsorption. Ces zones 
sont disposEes en s&:ie relives circulairement dans cet ordre, Chaque 

30 zone se compose de plusieurs sections relives en s€rie dans la direction 
d'Ecoulement des courants liquides. 

Dans la zone de d^sorption (1), le composant d 'adsorption s^lectivement 
adsorb^ sur les particules d'adsorbant solide est desorb€ par contact avec 
un courant de desorbant. Dans la zone de rectification (2), on realise 

35 un contact a contre-courant entre le courant de produit adsorb^ et un 

courant slmul6 des particules d'adsorbant solide pour obtenir un produit 
de puret^ maxlmale. Dans la zone d'adsorption (3), il s'effectue une separation 
du melange d' alimentation liquide par adsorption selective du composant 
d'adsorption du melange sur les particules d'adsorbant solide.. 
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Les Scoulements des divers liquides sont illustres dans la figure 1. 
Le dfisorbant (12) passe dans la zone de dgsorption (1) par I'entree 
de la pre»,ifere section (101) de la zone, tandis qu'un melange liquide (13) 
de dgsorbant et de prodnt d'adsorptim (le mglange est dgsignd dans ce qui suit 
par le terme "effluent de dgsorption") « soutirS par une sortie de la 
demifere section (104) de la zone de d€sorption (1) et s'ecoule par 
I'intermgdiaire d'un appareillage de ^glange (4) dans une colonne de 
distillation (5) dans laquelle I'effluent de d^sorption est s€par6 en 
dfisorbant (14) et du prodrit,d^rptia..Ie desorbant (14) est recycle, connne on 
le prficisera ci-aprfes. One portion du produit d'adsorption (15) est soutirSe 
da systfeme comme produit final et 1 'autre portion (16) passe dans la section 
de tSte (201) de la zone de rectification (2) comne courant de reflux. Le 
"flange d'all„,entatlon liquide (11), co„.prenant an moins un produit d-adsorption, 
pSnfetre dans h zone d'adsorption (3) par une entrfie situge entre la zone 
de rectification et la zone d'adsorption. Le melange (17) de d^sorbant et 
de raffinat. c'est-a-dire les composants les moins adsorbds (ce melange 
sera dfisigng dans ce qui suit par "effluent raffing"), est soutirg du 
bas de la section (304) de la zone d'adsorption (3) et passe par 1 - intern^diaire 
d'un equlpen,e„t de ,„«ange (6) dans une colonne de distillation (7) dans 
laquelle I'effluent raffing est sgpare en dgsorbant (18) et raffinat (19) 
Le disorbant (18) «: recycle et le raffinat (19) est soutirS du systfe^e. 
Les courants liquides s'ecoulant a travers les trois zones sont interrompus 
en deux points situ^s entre les zones de dgsorprion et de rectification et 
entre les zones d'adsorption et de dgsorption respectivement. par des 
moyens approprigs tels que vannes (8, 9). 

Les sections de tfite (101, 201. 301) des zones de dgsorptlon 
de rectification et d'adsorption sont simaltangment transferees en bas 
des zones d'adsorption. de dgsorption et de rectificattnn respectivement 
a des intervBlles de temps determines. On effectue ce transfert en deplacant 
tous les points d' introduction et de soutirage de tous les couran,:s liquides 
(12. 13. 23. 11 et 17) de la colonne d'adsorption (en opgrant snr une 
section a la fois) dans la direction d'gcoulement aval. On forme ainsi 
on systfeme d'ecoulement a contre-courant slmulg pour lequel les effets sont 
se»blables 4 ce.ix r€alis«s par un proc^dg d'adsorption a lit mobile selon 
lequel des courants de reflux viennent a contre-courant en contact avec 
le fluide occupant les espaces libres situ€s entre les particules d'adsorbant 
et I'action de rectification, ayant lieu slmultanfiment avec 1 'action de 
d^sorption dans la zone de dgsorption. assure la preparation en continu 
du produit d'adsorption de purete elevge. 
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Dans le systems d.cflt ci-dessa. dans i.quel Us p„d«its 
d adsorption retcu^nt . la colonne d'adsorptlon pour avoir une ouret. 

s .coux la direction opca.e . ceile du co.rant do re.Iu. de. produits 

I d 77^ 7 —---on et de soutirage de. co.rant 

rpa7i7 7 ^'«^-ptlon. Acco„p.,^„t le d.place.enc si„ul. 

rapp7 : ' ' ^'"'^^ '^'^^ - <»*"c"o" oppos.e par 

« o . . ...ant d. ren.. d. p.oduit. C'est po„r,„oi, i-e^.. de re tifi- 
cat.o„ da an courant de reflux dans la colonne d'adsorption correspond 

pratx,ne„..„, , 1, dif«.encBde la vitesse d-^coule^ent entre Te 7- 
de rAflnv ^ ""itmenc entre le courant 

les idees techniques suivantes. 

ayant JV7'''7'''' '""""^"^ ''^^ ^"^^^^^^ ^'^'^-^'^-t -I^-'e 
ayant une taxUe relatlve^ent faible pour a«gn.e«ter la vitesse d'ad-om.- 
dans le procede de s&o^r^t-ir.., ^ ^ xa vitesse d adsorptxon 

SI on a Ob.. adsorption, la de^„,^«,e a decouvert 

. SI on a obtenu „„e distribution „nifor.e du courant d'ali^encation 

:::: ^^rT "^""^ " ~ - 

xxquxoe a ecoulant a traver^ i*f-o . . 

Particules d'adsorbant solide 
3ont pratiquement 3eiiiblable<= ^ l'£rn«i« . -oiide 
aio.acie:. ^ 1 ^coulement provoqu^ c^r ua oiston p., 
sequence, la demanderesse a observS que 1 'effluent H« 

seul le concentration d environ 100 % car 

seul le iiquxde occupant la. espac*^ Ubres entre les particule^ I 

est chfXKa . FrtATticuie^ c adsorbant 

=5>t cn^e, comme par un piston »h ^ . 

occupant les esnace- , ' moment oa le Jiquide 

p-nc ies espaces libres eat totalement *i 

» «.„p„,„ out!" ' 
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de d^sorption sor&aiten bas de la dernl^re section (104> de la zone de 
d^sorption (1) au cours de la premifere partxe de I'intervalle de temps 
compris entre les d^placements, cet effluent contenant le prodult d' adsorption 
4 une concentration extr^niement elev4e est Introdult non pas dans un 
5 dlspositif de fractlonnement tel qu'une colonne de distillation (5), mais 
directcment, par 1* interm^diaire d*une vanne (21), dans un reservoir (22) 
oh 1 'effluent est melange avec le courant de reflux (16) d'une portion 
de la fraction du prodult d 'adsorption s^parde par la colonne de distillation 
(5), et le melange passe dans la zone de rectification (2) cotmse courant 

10 de reflux (23), ainsi que l*indique la figure 1. Lorsque la concentration 

en d^sorbant commence h augmenter dans 1 'effluent de d^sorption (13) ^vacud 
de la zone de d^sorptlon (1), au bout d'un certain temps aprfes le ddplacement 
des entries ec dcs sorties, on ferme la vanne (21) en ouvrant siisul tankmen t 
la vanne (20), cequi introduit Ifef fluent de desorption (13) dans la colonne 

15 de distillation (5) et la fraction de produit d*adsorption de la colonne de 

distillation (5) est divis^e en deux portions : une portion ^tant soutiree (15) 
comme produic et 1 'autre etant tnise en circulation (16) en baut ne la zone 
de rectification (2) connne courant de reflux (ce dernier reflux s'^coulant 
de la colonne de distillation (5) dans la zone de rectification (2) est 

20 designs dans ce qui suit par "reflux principal", et le premier reflux 

s'igcoulant directement vers la zone de rectification (2), et non pas par 

1 'intermedia ire de la colonne de distillation, est design^ dans ce qui suit par 

"reflux de derivation*'). 

Selon ce precede, la vitesse d'ecoulement du reflux principal 

25 s'ecoiant au moyen d'un dispositif de fractlonnement peut dtre consld^rableraent 
reduite et, ainsi, dans le cas ou on realise un ecoulement a travers la colonne 
d 'adsorption semblable a I'^coul'enent ideal provoqu^ par un piston, on peut 
r€duDre la vitesse volumlque du reflux principal un degr€ egal ou infgrieur 
^ celui de la separation en phase gazeuse^ 

30 En ce qui concerne ie traitement de 1' effluent raffing Sliming 

de la zone de sorption (3), 1' invention fournit deux proc^d^s. 

Le premier proc4d6 est illustrS en r€f€rence k la figure 1« Le courant 
(17) de l^f fluent global s'^coulant du bas de la demi&re section (304) de 
la zone de sorption (3) est divis^ en deux portions : la premiere portion 

35 de 1 'effluent eliminSB pendant la premiere partie de T interval le de temps 

separant les dSpla cements des entrees et sorties, cette portion ayant occupg 
les espaces Ixbres entre les particules d'adsorbant et ne contenant pratiquement 
pas de raffinat (composant raoins adsorb^), c' est-^-dire consistant essentiel- 
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leB>e„t en d€sorbant, est dlrig^e directement (27) par 1 'intermMialre 
de la vanne C25) et du rgservoir (26i sans passer par on disposttlf de 
fractionne^ent, vers la premiere section (101) de la zone de dgsorption (1) 
L'autre portion de 1 'effluent ^limlnge au oours de la seconde partie du 
cycle, qui contient a la fols le raffinat et le d^sorbant. est intrcduite 
par rincer»«dlaire de la vanne (24) et dn reservoir (6) dans un dispositif 
de fractlonnement, tel qa'ane' colonne de distillation (7), a par.ir 
duqu-.! la fraction de dgsorbant (18) est dlrigfie vers la prem&e section 
10 ) de la zone de d^sorption (1) et la fraction de raffinat est dll,.in6e 
(19) du systeme. Ainsl. le proc6d# redult les charges tbermiques e- la 
consoMnation des .atleres utiles par rapport au proc«^ „suel selon lequel 
xl est n^cessaire de chauffer Veffluent global pour aa distillation. 

Le second pToc464 de traltement de 1 'effluent raffine 
ellming de la zone d'adsorptlon. qui est lllustre en r^f^renca .a la figure 2 
est caracrerlse came suit : * 

1^ 2one d'adsorption (3) a un nonAre de sections accru. L•effl«en^ 
tine est soutire en un point tel qu'll reste au moins una section 
(quatre sections au total dans I'exe^ple lUustr^ par les figures 2 et 3) 
en aval de ce point. 

(2) Au cours de I'operatlon,. le courant llquide total s^^coulant 
a travers la zone d'adsorption (3) est dlvls^ en deux portions, une portion 
etant soutir.e (17) de la zone (3) co»o.e effluent raffing ec I'autre 
portion s-ecouian. directement dans les sections restanccs (30 5. 306. 307 308) 

La premiere portion de I'effluent ra f fing (17) est introdulte ' " 
dans la colonne de distillation (7) ^ partlr de laquelle la fraction de 
desorbant (18) passe en t.te de la zone de d.sorptlon. Ce s,st.„e d'^coule^ent 
ne co»porte pas la condulte du courant d« derivation Indlquee dans la figure 1 
par la reference 27. © ^ 

(3) Le nocbre de sections exlstant en aval du point de soutlrage de 
1 effluent de raffinat (17) dans la zone de sorption (3) est deteraln. 
coo^ suit : la- longueur totale des sections du point de soutlrage au bas 
de la dernlfere section (308) dans la zone d'adsorption doit itre telle 

que la concentration de raffinat contenue dans le courant s'.coulant I traver« 
ces sections solt S peu prfes nulle en bas de la dernifere section (308) 

(4) Ainsi, le courant ne contenant pratlque^ent pas de raffinat 
est xntroduit dlrecteioent et en continu dans la zone de desorptlon par 

1 intenn^diaire de la vanne (9). 
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Le second proc^d^ realise le meme effet qup le premier precede 
par 1 •arrangement d'un nombre accru de sections dans la zone d*adsorption 
sans comporter le courant de derivation indique dans la figure 1, 

Un mode de raise en oeuvre prdfer€ du proc^dd selon 1' invention 
est resume comine suit : 

(1) la colonne de separation par adsorption comprtant des particules 
d*un adsorbant solide est constitute de trois zones : une zone de d€axption, 
une zone de rectification et une zone d* adsorption. 

(2) Chaque zone esr diviase en plusieurs sections adjacentes reliees 
en sdrie, chaque section etant remplie de particules d'adsorbant solide, 

et on dtplace simulcanement tous les points d' introduction et de soutirage 
des courant s liquiaes, en operant pour une section h la fois, h des 
Intervalles de temps determines, en direction aval, en maintenant le m@me 
ordre de continuite et la m§me relation dans I'espace entre les points, 
ce qui amene, de fa9on simul^e, les courant s liquides en contact k 
centre -courant avec les particules d'adsorbant solide. 

(3) Une portion des produits d* adsorption est dirigee comme courant 
de reflux vers la section de t§te de la zone de rectification, ce qui 
permet d'obtenir une purete des produits d*adsorption maxima le. 

(4) L*ecoulement du courant liquide h travers les trois zones est 
inter rompu en un point si tue entre la zone de de sorption et la zone de 
rectification, ce qui permet de controler avrantageusement la vitesse 
volumlque de I'ecoulement du desorbant dans les zoues de rectification et 
d 'adsorption pour augmenter I'efficacit^ des particules d'adscrbant solide 
dans ces deux zones. 

(5) L* effluent de desorption cohtenant le compose selectivement 
adsorb^ a concentration elevee, que I'on elimine de la derniere section 
de la zone de desorption au cours de la premiere partie de 1» interval le 
de temps separant les deplacements de tous les points d' introduction et ' 
de soutirage, est dirigg comme reflux de derivation vers la section de t6te 
de la zone de rectification, en m§me temps que le reflux principal, sans 
passer par un appareiHage de distillation, car l*effluent de desorption 

a une composition semblable a celle du reflux principal s'ecoulant dans la 
zone de rectification. La ralson en est que; ea meme temps que le deplacement 
simule des particules d'adsorbant, ii se produit egalement un deplacement 
simuie du liquide occupant les espaces libres entre les particules d*adsorbant 
et, par consequent, immediatement aprhs le deplacement, le liquide occupant 
les espaces vides dans la derni&re section de la zone de desorption, que 
I'on a juste deplace de la section de tSte de la zone de rectification. 
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a la inline composition que le reflux principal. 

(6) Ifi courant liquide total s'^coulant h travets la zone d'adsorption 
est divis^ en deux portions : une portion est soutiree en continu, comiae 
effluent raffing , en un point tel qu'iliBSte en aval de ce point au 
5 inoins une sectiaa de la zone d'adsorption, et 1 'autre portion passe directement 
dans les sections restantes de la zone ainsi qu'on I'a indique prec^demment 
en reference a la figure 2. Les vit esses d'dcou lament des deux courants 
et le nombre de sections existant en aval du pcmt de soutirage de 1 'effluent 
ra ff in6 sont d^termin^s de fa9on appropri^e' 'a f 1 n que la. 

10 concentration du raffinat dans le courant liquide, laquelle concentration 
d^croit lorsque le courant descend h travers les sections, soit Sgale 
^ environ 0 en bas de la derniere section de la zone d'adsorption et qu'ainsi 
un courant liquide libire du raffinat passe a travers la zone de d^sorption. 

Pour r^aliser un ecoulement semblable a celui provoque par un piston 

15 dans les colonfis d'adsorption, il est utile d'utiliser des particules 

d'adsorbant de petite taille et une colonne de petit diain^tre et d'augnenter 
la Vitesse lineaire du courant liquide. Dans ce but, il est particuli^rement 
important que le courant liquide soit uniform^ment disperse dans la portion 
d'entrge de la colorfhe de sorption, ce qqe I'on peut realiser par des 

20 moyens de djfstribution approprlSs tels qu'une plaque de distribution et 

un tuyau de distribution. On peut ^galement realiser ceci en divisant par 
exemple longitudlnalement la colons d'adsorption. 

Selon I'invention, tous les points d' introduction et de soutirage 
des courants liquide s sont d^plac^s en m^e temps et k des intervalles de 

25 temps determines k I'avance. On peut effectuer le dgplacement en ouvrant 
et en fermant les vannes dlsposees sur des tuyaux reliant toutes les 
sections entre elles ^t les reliant aux courants liquldes entrant et sortant 
de la colonne. Les vahnes utilis^es dans le proc^dg comprennent les vannes 
h deux 6u trois voies %ommand€es, par exemple, par pressinn d'huile, t * 

30 press ion d'air ou ^nergie ^lectrique* 

La conduite d' alimentation du melange liquide (11), la conduit e 
de reflux (23) et la conduite d 'alimentation en dfisorbant (12) d'une part, 
la conduite d'effluent de ddsorption (13) et la conduite d'effluent 
raffing (17) d 'autre part, peuvent §tre disposees de fa^on k Stre communes 

35 entre les vannes et la colonne d'adsorption corame il est indiqu^ dans 
la figure 3 itlusrrge dans ce qui suit. Les conditions operations du 
pvoc€d€ selon 1 'invention sont indiqu^es dans ce qui suit. 
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(1) Le procede est mis en oeuvre en phase liquide. 
Le procdde selon l*invention est pa rticuliferement efficace pour la 
separation en phase* liquide ; bien que la vitesse d* adsorption dans la 
separation en phase liquide soit inferieure h la vitesse d 'adsorption dans 
5 la separation en phase gazeuse, le proc€d^ selon 1' invention possfede les 
a vantages suivants en phase liquide. 

A. La duree de service de I'adsarbant est prolongee d'abord parce que le 

procede de separacicn peut gtre mis en oeuvre h une temperature relativement 
basse et ensuite parce que les Impuret^s k haut point d*ebullition produites 

10 sur les particules d'adsorbant sont dliminees par lavage en continu, ce 
qui evite une deterioration de I'adsorbant. 
B« La consoamnation des fiati&res utiles est faible. 

€♦ L'appareillage h utiltser dans le procedg est de petite taille. 

D. La separation en phase liquide est particuliferement avantageuse 

15 dans le cas ou l*on utilise un d^sorbant: ayant un point d'ebullition eleve* 
Aucontralre, dans la separation en phase gazeuse pour laquelle on utilise 
un <^orbanc , il est necessaire d'opfirer a haute temperature, ce qui abaisse 
la capacity d'adsorption, provoque des reactions secondaires ind^sirables 
et raccourcit la duree de service de I'adsorbant. 

20 (2) Temperature et vitesse lineaire dans la colonne. 

Pour d^ihinuer la chute de pression du courant a travers la colonne 
d'adsorption, il est utile d'atiliser des particules d'adsorbant de grande 
taille ou de reduire la vitesse lin^ire du liquide. Onpr^fere une talUe 
de particules d'adsorbant (dlametre) comprise entre 0,05 et 5 inm. Lorsque 

25 I'on abaisse la vitesse lineaire du courant liquide, 1 • uniformity du 

courant liquide tend a diminuer, mais la chute de pression est reduite. On 
prefere une vitesse lineaire, basee sur la colonne total e, compise entre 
0,5 et 20 cm/s. Lorsque I'on augraente la temperature, la vitesse d'adsorjktion 
crolt egalement, mais la capacir^ d'adsorption diminue. En outre, une 

30 temperature elev€e provoque des reactions secondaires ind^sirables. Les 
tempera tuces apprcprl^es varient en fonction du proc^dS particulier mais 
peuvent 6tre facilement determinees en considerant les facteurs indiqu^s 
ci*dessus» 

(3) Taux de reflux, quantity necessaire d'adsorbant solide, 
35 intervalle entre les d^placements de tons les points d' introduction et de 
sortie et nombre de sections. 

Pour assurer au produit d'adsorption, selon 1* invention, un degr€ 
de puret^ 61eve, on recycle le produit d 'adsorption comme courant de reflux. 
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h une Vitesse d 'ecoulement supgrieure a celle correspondant au taux de 

reflux miniinal, dans la zone de rectification, ce qui met le composant, 

de fason simulie, en contact a centre -courant avec les particules d'adsorbant 

s'^coulant simultan^ment dans la zone de rectification, comne c'est le 

cas dans one colonne de distillation. Le terme "taint de reflux" otilisfi 

ici repr^sente le rapport de la vitesse d'icoulement da produiLt d'adsorption 

recycle dans la zone de rectification k la vitesse d'dcoulement du produit 

d'adsorption total soutirg du systfeme. Le taux de reflux miniinal varie 

en fonction de la composition du melange d 'alimentation, de la purete du 

produit. de I'adsorbant particulier, etc. Un taux de reflux accru est ^videmment 

dfisavantageux du point de vue €conomique. La demanderesse a d^couvert exp^rimen- 

talemeat que fe taux de reflux devafl: etre da pr6f&eK« ^1 h 1,01-2.0 foCs le taux de rtfl« mfatoal. 

En g^nfiral, an changement selon leqael le nombre de ces sections 
est accru et le volume d'adsorbant chargS dans chaque section est diminofi, 
de facon & maintenlr la capacity d'adsorption constante, et les Intervallls 
de temps entre les deplacements des points d' introduction et de soutirage 
sent dimlnues, presente I'avantage que la quantity totale d'adsorbant 
ngcessaire peut Stre rSduite, et prfisente 1 ' inconvenient que le nombre 
de vannes n^cessaires augmente avec le nombre de sections. En oiitre, 
le raccoureissenent des intervalles de temps pose an probleme de conception 
mecanlque des vannes pour obtenir un deplacement rggulier. Dbutre part, 
une autre modification selon laquelle le volume d'adsorbant k placer dins 
chaque section est accru et I'intervalle de temps est prolong^, necessite 
une quantity plus grande d'adsorbant. En prenant ces facteurs en consideration, 
on peut determiner de fajon appropriSe les conditions opgratoires. 

Apr6s experiences, la demanderesse a dgcouvert qu'un intervalle 
de 0.5 a 10 mn entre les dgplacements est preferable en general. Le nonibre 
des sections doit 6tre determine en fonction de I'equilibre d'adsorption.- 
du taux de reflux, de la vitesse volumique du desorbaat. de 1 'intervalle 
de temps entre les deplacements. etc., et est en gengral de preference 
de 9 a 40. En general, le precede d'adsorption en phase liquide est beaucoup 
plus modifie par le deplacement des points d' introduction et de soutirage 
des courants d'entree et de sortie et. par consequent, un nombre de sections 
plus important est necessaire par rapport au procede d'adsorption en phase 
gazeuse. 

La quantite d'adsorbant nficessaire pour le precede selon I'invention 
est donnee par la formula suivante : 
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Quantite d*adsorbant necessaire (t) = N x "rpr^ 

dans laquells N est le nombre de sections, W est le d^bit apparent de 
I'adsorbant ft/h) et 0 est I'intervalle de temps entre les deplaceiaents (mn) 

Apres de nombreuses experiences, la demanderesse a decouvert que 
la quantite d'adsorbant est de preference comprise entre 5 et 100 tonnes 
pour 1 tonne de produit adsorb^ par minute. 

(4) Reflux de derivation. 

Comrne le debit du reflux de derivation varie en fonction du degre 
de melange indgsirable entre le produit d 'adsorption et le d&orfaant dans 
la colonne d •adsorption, en fonction des espaces vides dans la colonne 
d'adsorption, en fonction du facteur de separation entre le produit 
d'adsorption et le desorbanr, etc., le debit reel du courant de derivation 
doit Stre detennine par une experience type dans laquelle on utilise 
une colons d 'adsorption analogue a celle utilisee pour la production de 
masse. Dans le cas oii on realise une distribution ideale du liquide dans 
la colonne d 'adsorption, le debit du reflux de derivation correspond 
au produit de la fraction de vide de la colonne d 'adsorption par le 
debit apparent de I'adsorbant. 

Le reflux de derivation ne provoque pas de perturbation particuliere 
dans le fonctionnement de la colonne d 'adsorption, mSme lorsque le reflux 
contient une petite quantite de desorbant. En general, la concentration du 
desorbant dans le reflux de derivation est de preference de 40 ou 50 % 
au plus. Lorsque h concentration depasse ces limites superieures, la 
quantite de desorbant, qui est adsorbee sur les particules d'adsorbant 
et se deplace en mSme temps qu'elles, augmente inevitablement. 

(5) Effluent rafflne. 

Le procede selon 1' invention est caracterise en outre, comme on I'a 
indique ci-dessus, en ce qu'on soucire, comme effluent raffine, une 
portion du liquide contenant le raffinat s'ecoulant a travers la zone 
d 'adsorption, en un point tel qu'il reste en aval de ce point au motns une 
section de la zone d'adsorption. Le debit approprie de 1 'effluent raffine 
varie en fonction des conditions opgratoires, de la composition du. melange 
liquide d -aHmentation, de la selectlvite d'adsorption, du nombre de 
sections, etc. La deraanderesse a decouvert que le debit approprie etait 
en general compris dans le domaine defini par I'inegalite suivante : 
/*"r + F - 0,6 W77^\ >^rR ^ F - CWV + 0,7 WC)7 
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dans laquelle Y r^pr^sente le debit de I'eiEuent raffini (m /h). 

3 

R represente le dibit de reflux (m /h), F reprisente le d^blt du 

o 

melange d'alimencarlon liquide (ra /h), W represente le dibit apparent 

de I'adsorbant (c/h), V reprisente la fraction de vide par onici de polds 

b d'adsorbant k^^/t^ftC reprisente la capaclte d'adsorptlon par unlt# de 

3 

polds de Ihdsorbant (m /t) 

Du point de vue eeonomique, il esi: prifirable d'abaisser le dibit 
dans la mesare ou il reste compris entre lea limites difiniea par I'inegaliti. 
Le procedi selon 1' invent Ion est appliable a toutes ies niechodes 

10 de separation par adsorption dans la mesure oft des particules d'un adsorbant 
3olide peuvent ad&orber s^lectivement au moins un des composants d'un 
nilange d'alimentation en phase liquide ; on pent ainsi rialiser par exemple 
la siparatlM d'clefines et de parafflnes> la separation d'hydrocarbures 
aromatiques et non aromatiques, ces deux separations etant realis^es sur 

15 des adsorbants tels que le gel de silice ou le charbon actif, ainsI que 
la separation de composes aromatiques alkylis, separation effectuee sur 
de la ziolite, et la separation de n-para£fines et de leurs i9on>eres, 
en utlllsant un adsorbant du type tamis moliculalre. En particulier, 
les procedis de separation basis sur des particules d'adsorbant bolide 

20 trop fragile pour Stre utilise dans les lits mobiles ou dans les lits 
fluidises, peavent etre de priference mis en oeuvre selon 1 'invention. 

Parmi d'autres separations, on peut effectuer de preference la 
separation par le procede selon I'invenclon de p-xylfene h partlr d'isomeres 
du xylene, en utilisant en particuller un adsorbant spiclal du type alumino- 

25 silicate mirallique cristallln. 

La separation du p-xylfene des isom^res du xyl&ne est illustree avec 
plus de details dans ce qui suit, 

Lorsqu*on avait 1' intention de siparer silectiveraent le p-xylene 
de melanges de xyUne, c'est-a-dire d'ison^res de xylene comprenant: 

30 habituellement le p-xyline, le m-xyUne, le o-xylene et l^ethylbenz&ne, on 
ne pouvalt obtenir auparavant une silectiviti ilevee pour tons les types 
de melanges de xylhce car la seiectivite variait trop en fonction des isomferes 
de xylene parciculier s. M€me 1 'adsorbant qui possedait une sBsez erande 
capacite pour adsorber selecttvement le p-xylene d'un milange de xylenes 

35 partlcullersne pouvalt etre applique avec succds pour tons les autres 

types de melanges de xylenes, dont la composition varie inivitablement avec 
I'origine du milange* C'est pourquoi, on a dislri impatierament risoudre le 
probl&me. 
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On utilise de pr^f^reace pour la separation des xyl&nes les 
adsorbants d*alumlno<-slllcates mStalllques crlstallins suivants : 

A. Zeolite X ou- Y substitueepar le potassium, de formule 
K^OAl^O^jmSiO^.xHjO dans laquelle m est un nombre r§el positi£ et x est 

5 un nombre r^ei. 

B. Zeolite -X ou substituS^ par le baryum repr^s ent^ par la 
formule BaOAl^O^.mSiO^jXH^O dans laquelle m et x sont tels que deflnis 
plus haut. 

C. Zeolite -X ou -Y substitues par le baryum et le potassium. 

10 La deinanderesse a d^couvert de fa^on surprenante que la selectivity 

d'un adsorbant en aluraino-silicate cristallin du type faujasite^ dont une 
partie des cations a dte substitu^par (a) du baryum, (b) du potassium 
et/ou (c) au moins cn mStal cholsi parmi le zirconium, i'y^^tlum, le ndodyme, 
le plombj ]fi thorium, 1 •uranium et le roercure ice gxoupe de m^taux etant 
15 d^signi dans ce qui suit par **groupe A'*), varie forteraent en fonccion 
du rapport silice/alumlne et de la proportion de m€taux, c '^st-^-dlre 
ba^m, potassium ou m^tal du groupe A> introduits, et que lee adsorbants 
en alumino-sllicate cristallin du type de faujasite ont une selectivity 
largement amSliorye lorsque I'on choisit de fagon appropri€e 1p rapport 
20 slllce/alumine et la proportion de mStaux ; les caractdristiques d' adsorption 
des particules d 'adsorption varlent trop avec le rapport silice/alumlne 
iiELson pent preparer des particules d 'adsorbent ayant des caract^ristlques 
d* adsorption souhaitees en m61angeant deux adsoxbantj^ dont les caractSristiques 
d'adsorption different. 
25 Plus particulierement, les adsorbants pref^res pour la separation 

de p-xylene sont les alumino-silicates metalliques crlstallins particuliers 
que I'on classe en trois types : 

(1) alumino-silicates metalliques crlstallins du type faujasite 
caracterises en ce qu'ils ont un rapport silice/alumlne infgrieur a 4,0 
30 et en ce qu'ils contlennent (a) du baryum, (b) du potassium et (c) au moins 
un metal (designs dans ce qui suit par le symbole "H") du groupt^. 
A dans les proportions satisfaisant aux rapports atomiques suivants : 
K/(K + 2Ba) o 0,0 - 0,5 
M/(K + 2Ba) = 0,0 - 0,5 
35 (2) Alumino-silicates metalliques cristallins du type faujasite 

caractdrises en ce qu'ils ont un rapport silice/alumine sup^rieur ou ^gal 
a 4,0 et en ce qu'ils contlennent fe) du baryuir., (b) du potassium et (c) 
un mdtal M defini cl-deasus, en proportions satisfaisant aux rapports 
atomiques suivants : 
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K/(K 2 Ba) = 0,6 - 1,0 
M/(K t- 2Ba) = 0,0 - 0,5 

(3> Alumino-sillcates mdtalliques mixtes coiiq)reaant a la fois 
les sluinino-£ilicate3 mecalliques cristallins d^finis dans les paragraphes 

5 (l) et (2/ precedenrment. 

Gn doit noter que les caracteristiques d'adsorption des aiumino- 
silicates utilises de preference, c*est-a-dire designes en general par 
le nom de zeolite, de type faujasite, dependent fortement du 
rapport s il ice/a lumine et de la teneur en m^taux. En d'autres terxEes, 

10 dans le cas ou le rapport silice/alumine est inferieur ^ 4, la proportion 
de m6taux indiqu4e par les deux forraules K/(K + 2Ba) et M/(K + 2Ba) doit 
gtre de preference comprise entre 0,0 et 0,5. Au contraire, dans le 
cas le rapport est superieur ou 6gal a 4,0, la proportion de roetaux 
iaJiquee par les formules K/(K + 2Ba) et M/(K 2Ba) doit gtre comprise 

15 de prererscce entre 0,6 et 1,0 et 0,0 et 0,5 respectivement. La valeur 
num^rique de '^0,0" dans les deux Equations signifie qu'il n'y a pas de 
potassium et/ou de metal M dans I'alumino-silicate et la valeur '*i,0" 
dans ia formale precedente signifie qu'il n'y a pas de baryum dans 
1-aluminc* silica te. 

20 Les alumino-sillcates metalliques definis cl-dessus ont une 

selectivity extremement: elevee vis-avis du p-xylene parmi les isomeres 
de xylene mais une affinity extr§mement faible potir les autres iscraires 
du iiylene, c' sst-s-dire le o-xyUne, le n-xylfene et I'ethylbenz&ne. £n 
a "autres rerEcs, 1 'alumino-silicate m^talliquecristallin utilise comnie 

25 adsurcant a une exceltente selectivite pour le p-xylfene et est ainsi capable 
clxL separer le p-xyisne en un degre de purete eleve et a prix de re^ient 
reduic, 

Les ai^miino-siilcares metalliques cristallins de type faujasite 
^ utiiiser de preference pour le procfid^ selon l^inmtion peuvenr ctre 

30 prepares en rempla^anc par des ions baryum, potassium ou de m^tau.v H 

un cation, par exemple un ion 5odium,d*une zeolite cristalline de tvpe 
faujasite, cette zeolite etant disponible ordinairement dans le coaimerce 
et poavant Stre preparee par une reaction bydrothermique selon laquelle 
on fait reaglr une source de silice telle qu'un silicate de sodium, du 

35 gel de silice, etc. avec une source d 'aluminium telle que 1' alumina te ce 
sodium, etc., de I'hydroxyde de sodium et de l*eau. La synthase est 
uecrite en detail, par exemple dans les demandes de brevet japonals publifies 
124/1963, 1639/1961, 20121/1965, 19180/1966, 16941/1967, 3527/1967, 
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6712/1957; 5722/1968, 12016/1969, 23986/1969, 20387/1967, 5054/1965, 
845/1967, 746/1965, 5806/1963, 30611/1969, 3659/1963 et 12016/1969. 

Le remplacement des ions sodium de la zSollte cristalline 
de type faujasite par des Ions baryum, potassitnn et des ions de mfital H 
dfifini ci-dessus peut s'effectuer par des proc€dSs usuels connus tels 
qu'Scbange d'lons de ces zdolites. Habitue Hement, on utilise pour la 
substitution des solutions aqueuses de sels du nigtal k substituer aux ions 
sodium. Les solutions aqueuses peuvent Stre appliqu^es separement ou 
sous forme de solutions mtes. 

Les composes utilises de prgference pour la substituti<^ comprennent 
par exemple, les sels mgtalllques d'acides inorganiques tels que I'acide 
nitrique, I'acide carbonique, I'acide chlorhydrique, les hydroxydes 
mStalliques ec autres dirivSs inorganiques. On peut ggaleroent utiliser 
des sels organiques tels que I'aefitate, Parini ces sels, on pr€f&re le 
nitrate et h carbonate. On peut utiliser ces sels sous forme de solutions 
ayant n'importe quelle concentration, mais, dans le cas de solutions 
aqueuses, on prefers une concentration de 1 a 20 X et, mieiK encore de 
5 a 10 % en poids. 

L'echange d'lons peut s'effectuer de fagoa satlsfaisante m&ne 
a temperature ambiante, mais on pr^fere op6rer & temperature elevee, 
par exemple a lOO'C ou plus, pour augmenter U vitesse de r&ction. On " 
peut rSaliser cet echange par on pri,c€d6 continu ou discontinu. Le degr^ 
de substitution du baryum, du potassium et du metal M au cation tel que 
I'ion sodium est de preference supgrieur ou 6gal a 60 % et, mieux encore 
supgrieur ou 6gal a 80 % ^r rapport h 1'easea.ble des cations contenus. ' 

La zeolite ainsl prgparee par echange d'lons contient une quantite 
importante d'eau et, par consequent, on doit habituellement la soumettre - 
a un traitement de deshydratation pour I'activer. On peat effectuer le 
traitement par chauffage de la zeolite a des temperatures superieures a 
lOO-C mais inferieures a la temperature de decomposition de la zeolite, 
par exemple de 150 a 600°C et, mieux encore, de 200 a SOQOC, pendant une 
duree s'etendant de qoelques minutes a quelques heures. La zeolite a utiliser 
selon le procede de !• invention peut en outre contenir d'autres cations en 
plus du baryum. da potassium et du metal M sans que cela nuise a ses 
caracteristiques pour le precede selon 1* invention. 

la relacion entre la composition de I'adsorbant du type zeolite 
et la selectivlte par rapport au p-xylfene est illustree dans ce qui suit. 
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La figure 4 repr^sente la silectivit^ (a), dSfinie par la formule 
aivante : 

ocA/B - — X -M 

dans laquelle C^^ et sont les concentrations des composants A B 
respectivement dans la phase adsorb^e et et sont les ccncentrations 
des coutposaDts A et B dans laphase liquide en equilibre avec la phase 
adsorbee de divers adsorbants du type aluraino-silicate different par 
le rapport silice/alumlne et par la proportion en ragtaux Ba, K et. M. Dans 
la figure 4, PX» MX. OX et EB repr€sentent le p-xylene, le m-xyl^ne, le 
o-xylfene et 1 *^thylbenzfene, respectivement. 

Connne il apparait dans la figure 4, l^adsorbant ayanr un rapport 
silice/alumine de 3,2 a une sfilecttvite elev^e pour un rapport R/U + 2 Ba) 
compris entre 0,0 et 0,5, en particulier entre 0,3 et 0,5, mai; one faible 
s^lectivite pour les deux rapports sortant de ces doinaines. Au contraire, 
I'adsorbant ayant an rapport silice/alamine de 4,8 a une sslectlvite 
^levee pour un rapport K/(K -i- 2Ba) con^ris entre 0,6 et l,0,inais une 
fallfe selectivity pour les deux rapports sortant de ce doraaine. L-adsorbant 
ayant un rapport si lice/ alumina inf€rieur h 4,0 est efficace, en particulier 
pour la separation du p-xylene de 1 'Sthylbenzene, par rapport a ikdsorbant 
ayant un rapport sup^rleur ou egal k 4,0. Au contraire, ce dernier type 
d'adsorbant ayaac un rapport superieur ou ^al a 4,0 est en particulier 
efficace pour la separation du p-xylene des o- et m-xylfenes par rapport 
au premier type d'adsorbant. 

La figure 5 repr^sente la relation entre la selectivity (a) et 
le rapport silice/alumine; dans les conditions d'essai, le rapport K/(K + 2Ba) 
est constant ez le rapport si lice/a lumine varie. 11 apparait dans la 
figure 5 que I'adsocbant ayant un rapport K:(K + 2 Ba) de 0,4 a une 
selectivite €le^rde pour un rapport silice/a lumine inferieur k 4,0. En 
revanche, I'adsorbant ayant un rapport K/(K -r- 2 Ba) de 0,8 a une selectivity 
61evee pour un rapport si lice/a lumine supgrieur ou figal a 4,0. 

On doit noter que radsorhant ayant un rapport silice/alumlne 
inferieur a 4,0, lorsque le rapport K/CK ^ 2Ba) est dans le don^izie compris 
entre 0,0 et 0,5, est en particulier efficace pour la separation du'p.xyl&ne 
de I'ethylbenzfene et que l-adsorbant ayant un rapport si lice/a lumine 
superieur ou ^gal t 4.0. lorsque le rapport K/(K + 2 Ba) est dans le domaine 
compris entre 0,6 et 1,0, est en particulier efficace pour la separation 
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du p-xylene, des o- et m- xylene et que la selectivity peut varier a 
volonte par nelange des deux adsorbants, comme on le montre dans la figure 6. 
La figure 6 montre la relation entre la selectivity (a) et les proportions 
de mSlange des deux aluraino-silicates, dont I'un a un rapport SiO^/Al^O^ - 3,2 
5 et un rapport K/(K + 2 Ba) = 0,4 et 1 'autre a un rapport SiOg/Al^O^ =4,8 
et un rapport K/{K 4- 2 Ba) - 0,8, la selectivite (a) etant representee 
en ordonn€e et les proportions de melange (%) ^tant representees en abscissa. 

On peut ainsi preparer, simplement par melange des deux adsorbants 
dans des propprtlons appropriees, un adsorbant ayant une selectivity 

10 desiree, qui depend de la composition du melange de xylenes utilise dans 

le procidg selon 1 'invention, I'un des adsorbants utilise ayant un rapport 
silice/alumlne inferieur ^ 4,0 et un rapport K/(K + 2 Ba) compris entre 
0,0 et 0,5, et Stent appropriS au traitement des melanges de xylenesayant 
une faible teneur en o- et/ou m~xylfene et 1 'autre adsorbant ayant un rapport 

15 silice/alumine superieur ou egal a 4,0 et un rapport K/ (K t 2 Ba) c'ompris 
entre 0,6 et 1,0 et etant appropriS au traitement d'un melange de xylene? 
ayant une faible teneur en ithylbenz^ne. 

En outre, 1' introduction d'au moins un metal, designe dans ce 
qui ptficfede par '^tl", ameliore encore la sSlectivite par rapport au p-xylene 

20 mais Mffaiblit encore I'af finite pour les autres isomeres du xylene, 
en patticulier pour I'ythylbenzene. 

La quantity optima le de metal M a substituer au sodium dypend du 
mytal particuHer. En general, le mytal dolt 6tre de pryfyrence present 
en quantity satlsfaisant au rapport atomique suivant : 

25 M/(K ^ 2 Ba) = 0,0-w-0,5 

Le tableau represente la selectivite (a) de divers adsorbants 
prepares par introduction de metal M dans des a lumino- silicates substitues 
au potassium et au baryum differant les uns des autres par le rapport 
silice/alumine et le rapport K/(K + 2 Ba). 
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K/(K + aa) 


M/(K 4- 2Ba} 


PX/EB 




EK/MX 


"l" 


3.2 


0,3 




0 


2,0 




4,6 


2 


3,2 


0.3 


Zr 


0,1 


2,3 




4.6 


3 




0.7 




0 


2.0 




6,5 


4 


4.8 


0,7 


Y 


0,05 


2.2 




6,4 




4,8 


0,7 


Md 


0.05 


2,3 




6,4 


6 


4,8 


1.0 




0 


1,8 




6.6 


7 


4,8 


1,0 


Pb 


0.03 


2,3 




6.6 


8 


4,8 


1.0 


Th 


0,03 


2,0 




6,5 


9 


4.8 


1,0 


U 


0,04 


2,1 




6,7 


10 


4.8 


1.0 


Hg 


0,04 


2.2 




6,6 
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Le tableau montre que, parmi les metaux indiquSs ci-dessas, 
le ploinb et le mercure sont preferables en partlculier. 

Le chclx d*un d€sorbant approprie est ggalement important car 
il influe sur le coQt de la separation. Les desorbants approprlSs sont ceux 
capables d'dtre adsorbes sur les partlcules d*adsorbant a une vitesse 
d 'adsorption elevee et capables de desorber le produit d*adsorption de 
I'adsorbant et aatisfaisant a 1 'Equation suivante dans le systeme 
produit d' ad sorption- dSsorbant : 



Selectivity (oc) = - 0,2 - 5 



10 --^w^.-vo..^ 

dans laquelle X et Y sont les fractions en poids du produit d'adsorption 
en phase liquide et en phase adsorb^e, respectivement. Lorsqae l"on utilise 
un desorbanc fsible (ayant une selectivite de passant 5)j une quantise 
Importante de desorbant &: necessaire pour la desorption, ce qui provoque 

15 1 'augmentation de la concentration en desorbant dans le produit a 'adsorption 
et, par consequent, augmente le coQt de la separation. Au control re, 
un desorbant fort (ayant une selectivite inf^rieure a 0,2) a tendance a 
raster en trop grande quantite dans I'adsorbant, ce qui provoque egalexneat 
IViccrois semen t de la concentration en desorbant dans le produit. En outre, 

20 le desorbant restant noa desorbe dans I'adsorbant provoque une reduction 
de la capacite d'adsorption du produit d'adsorption et, par consequent, 
augmente la quantite d'adsorbant. 

Le desorbant doit avoir de preference un point d' ebullition 
dlfferant de 5*C ou plus du point d' ebullition du produit d'adsorption et 

25 du raffinat. Un desorbant ayant un point d* ebullition extrgmement bas 

n'est pas souhaitable car il est necessaire de maintenir une pression elevee 
pour conserver la phase liquide. 

Les desorbants appropries doivent Stre choisis en pr^rnant en 
consideration ces facteurs precedents. Les desotbants k utilizer de preference 

30 en partlculier pour la separation du p-xyiene des autres isomeres du xylene 
comprennent, par exemple, les hydrocarbures aroma tiques substicues pai 
des groupes alkyle en C^-^C^^ eels que le tolu&ne, le o-ethyltolufene , le 
m-ethyltolufene, le p-ethyl toluene, le tr imethyl-1,2,4 benzene, le trimethyl- 
1,3,5 benzene, le crimechyl-1,2,3 benzene, le n-propylbenzfene er les Isomferes 

35 o- m- et p-diethylbenzfene, ainsi que le chlorure d'ethylidene, le dichloro- 
propane, le chloroforme, le thioph^ne et analogues. 

Les caracterlstiques et avantages de 1 'invention sont resumes 
comme suit : 
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(1) le procedS selon 1' invention comprend on syst&me de separation 
par adsorption selon lequel les lits de pErticuIes adsorbantes solides 

sont divis^s en trois zones disposfe en s^rie et circulairement reliees : 
(une zone de desorption, una zone de rectification et une zone d' adsorption), 
^ travers lesquelles on fait pass ^r des courants liquides nais ©n 
intErrompant I'^gconlement entre la zone de dgsorption et la zone de rectification, 
ce qui fait qu'il n'existe pas de d^sorbant dans la zone de rectification 
ou mtnes'il en existe, il est present en quantite bien inf^rieure par 
rapport au systeme de separation connu d^crit dans la demande de brevet Japonais 
. .publide 15681/1967, ce qui am^liore I'efficacit^ de la rectification. 

(2) Selon le proc^d^ de 1* invention, on interrompt les courants 
liquides en up point situg entre la zone de desorption et la zone de 
rectification et on fait circuler directemcnt une premiere portion de 
l*effluent de desorption s*ecoulant de la zone de desorption, cette 
portion contenant peu ou pas de desorbant mais contenant le composant 
d'adsorption, et on introduit la seconde portion, cette portion contenant 
h. la fois le composant d* adsorption de purete eievee ^ une concentration 
faible par rapport a la premiere portion et le desorbant, dans un appareillage 
de fractionnement k partir duquel on faS: passer une portion de la fraction 
de produit d*adsorption comme courant de reflux dans la zone de 
rectification " ' 

f a - . — ' - - - 

Ainsi, le reflux du produit d 'adsorption plutdt que celui 
du desorbant permet non seulement d^obtenir le produit & un degre de purete 
eieve mais augmente egalement la concentration en produit d'adsorption 
dans la partie superieure de la zone de rectification, c'est-^-dire 
qu'il augmente la concentration du produit d*adsorption dans le liquide 
adsorbe sur les particules adsorbantes, ce qui conduit 'k une reduction du 
debit apparent de I'adsorbant. 

(3) eomme le courant cyclique du desorbant ne passe pas \ travers 
toutes les zones de desorption, de rectification et d'adsorption, selon 

le procede de 1* invention, la concentration en desorbant dans 1* effluent 
de desorption et dans I'effluent raffine est faible et, par consequent, 
on realise des economies substantielles pour le fractionnement da desorbant. 

(4) Le precede connu deer it dans la demande de brevet Japonais publiee 
n** 15681/1967, selon lequel le courant liquide circule a travers tous les 

lits de particules adsorbantes, ndcessite des possibilites de programmation 
pour la regulation, en particulier pour la variation du debit du courant 
cyclique chaque fois que toutes les vanHjfs sont modifiees. Au contraire. 
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le proc€d6 seloti I'invention ne n^cessite pas d'equipements auxiliaires , 
tels que des 6quipements de progrannnd^tion compliques pour la regulation 
du debit du courant cyclique et des pompes, car il n«y a pas de courant 
cy clique, 

Les exemples suivants illustrent 1' invention sans toutefois en 
limiter la portde. Dans ces exemples, on effectue la separation du p-xylfene 
des isomeres du xylfene* 
EXEMPLE 1 

On utilise dans cet exemple un dispositif semblable a celui des figures 
3A et 3B dont 1' ensemble des conduites comporte 71 vannes et qui 
comprend 16 colonnes verticales relives en serie, toutes les colonnes 
etant divlflges en trois zones (zones de dfisorption, rectification et 
adsorption) et chaque zone comprenant 4, 4 et 8 col<mnes respectivement. 
Chaque colonne a un diametre int^rieur de 25 um, une hauteur de 2,0 m 
et est remplie, jusqu'i une hauteur de 1,8 m h partir de la base, de 
particules de zeolite-Y de potassium ayant un rapport silice/alumine de 
4,7, les particules spheriques ayant une taille de 1 nun ec les particules 
en forme de coupelle ayant une taille de 1 nm dans I'espace vide restant, 
c'est-k-dire jusqu'a une hauteur de 0,2 m a partir du haut de la couche 
de 2€olite. La quantity totale de particules de zeolite plac6esdans les 
colonnes est de 10,5 kg. Aiusi, le dfibit d'adsorbant (W) est de 10,5/16 x 60/5 
= 7,9 kg/h pourun intervalle de dgplacement de 5 mn. La capacite 
d 'adsorption (c) et la fraction de vide (V) de I'adsorbant est de 0,26 l/kg 
et de 1,10 l/kg respectivement. Toutes les conduites et les vannes ont un 
diametre int^rieur de 2 mm et la distance entre la colonne et ia vanne 
pour le deplacement des points d ' irtroduction et de soutfrage des courants 
liquides doit Stre suffisamment courte pour €viter une contamination du 
courant llquide. L'ouverture et la fermeture de toutes les vannes s'effectuent 
a I'aide d'un appareillage de synchronisation programme, le ttops necessaire 
pour l^ouverture et la fermeture 6tant inferieur h. 1 seconde. 

On introduit en continu par la conduite (11) h un d^bit de 2,1 1/h 
et a.une pression relative de 8 kg/cm^, un melange d 'alimentation de 
20 ?. en poids de p-xylfene, 40 % en poUs de m-xylfene, 20 % en poids d'ethyl- 
benz^ne et 20 ?o de o-xylfene. On introduit en continu, corame courant de 
reflux, par la conduite (23) du p-xyl^ne ayant une puret^ de 99,3 X en 
poids, apres chaufege a 140=C, ^ un d^bit de 9,5 l/h et & une pression relative de 
10 kg/cm^. On introduit en continu par la conduite (12) du difithylbenzfene. 
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aprfes chauffage h IWC, h an dibit de 5 1/h et h une pression de 12 kg/o^ zcL 

Avant introduction des trois liquldes, on ouvre 17 vannes 
correspondant aux references V-1, 5,9 , 21, 22, 23 , 24, 26, 27, 28, 29, 30, 
31, 32, 33, 34, 35, 36, 44, 52, 61, 66, 71, 81, 87, 9C ec 91 de la figure 3, 
ct on ferine les autres 44 vannes. 5 ran aprec le d^bat de 1 'alimentation, 
on change simaican^ment ces vannes. Les 27 vannes de reference V^2, 6, 10, 
21, 22. 23, 25, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 45, 53. 61, 66, 
71, 82, 88j. 90 et 91 soat ouvertes et les autres 44 vannes sont femges, 
ce qui fait que tous les points d* introduction et de soutirage des 
courants liqcides sont ddplac^s d'une section (une colonne). On d^place 
de fa^on sentlable cous les points d' introduction et de soutirage simuItanSmeat 
k des interval les ie remps de 5isn, 

L'efflueat raff in e est soutire en contlnu a un d^bit constant 
de 2,8 cet effluent contecant le d££orbant, c'est-S-dIre le diethyl* 

benz&re, a une oon cent ration de 38 % en poids has^e sur I 'effluent et 
le p-xylene a une concentration de 2 % en poids basSe sur la fraction de 
xylenes globale contenue. L'fif fluent de desorption est soutire h tn 
debit de 13,8 1/h. La quantity globale est incroduite dans une colonne 
de distillation pour separer le p-:5d^ne du dl^cbylbenzene. La fraction de 
p-xyiene a une purete de 99^3 % en poids. 
EXEMPLE 2 

En utilisant le mSme appareillage que dans I'exemple 1, on repete 
le ir.ode op^ratoire de I'exemple 1 en introduisaut en continu, par la conduite 
(2i) cona&e courant de reflux, un melange llquide comprenant 20 % en poids 
de p-xyletie de purete 99,3 % et 80 % en poids de diethylbenzene, apres 
chaoffage a i40-C, ^ond^bit de 9,5 1/h et k une pression de 10 kg/cin'^ rel. 

La concentration en p-xyl&ne de la fraction globale de xyleaes 
contenue dans I'effluent e'^coulant par la conduite (17) est de 2 % en poids. 
La totaitz€ de 1 'effluent de desorption s*gcoulant k un d€bit de 13,8 1/h 
est incrodtiite cans une colonne de distillation pour §tre s^paree 
en p-xyiene er en ^thylbenzene. La fraction de p-xylene a une pcret^ 
ae 98,3 '4^ plus faihle de 0,8 % par rapport a celle de Ifexemple 1. 
£XE>£r^E 3 

£n utilisant le neme appareillage que dans I'exemple 1, on r^p6te 
le code operaroire de I'exemple 1, mais en divisant en deux portions de 
1 'effluent <?e desorption s'ecoulant a un debit de 13,8 1/h ; la premifere 
portion, soutiree pendant 118 secondes apres le d^placement du point de 
soutiragCj est recyclee par la conduite 23 comme courant de reflux (reflux 
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de derivation), cette portion €tant esBBntieHeinent constituee du produit 
d^adsorpcion ccnmie on l*£ndique ci-apr&s en detail en r^fdrence h la 
figure 6, et, par consequent, n'ayant pas besoln d*Scre s^parge par 
distillation, et la seconde portion soutirSe 118 s apr^s le deplacement 
5 est iiitrodiiite dans une colonne de distillation pour 6tre separ^e en 

p-xylene et diethylbenzene. La fraction de p-xyUne a une pcrete de 99,5 %, 
superieure de 0^2 % en poids par rapport h celle de I'exemple 1. 

L'ne portion de la fraction de p-xylene est soutir^e k un debit 
de 0.39 i/h da systfeme conene produit £lnal et I'autre portion est recyclee 
10 comme courant de reflux (reflux principal). La purete moyenne du p-xyUne 
dans le r^rflux de derivation et dans le reflux principal est de 99,3 % 
en poids. 

L*efflu6nt raffine s'dcoulant par la conduite (17) contienn 
1*=: de^ -it^ni: a une concentration de 38 % en poids et le p^xyiene a une 

15 conctrttraticn de 2 % en poids basee sur la fraction globale de xylenes 
conteiiue dans cet effluent. 

La variation de la puretg du p-xyl^ne s^parS du desorbant dans 
1 effluent de desorption avec le temps ^coulS entre les dSplacemencs esc 
representee dans la figure 7, dans laquelle I^ordonnee repr^sente la 

20 puret^ du p-xylfene (7. en poids) et I'abscisse represente les temps 

s'ecouicint entre les dep la cements (s). II apparait dans la figure 7 que 
la purete du p-xylene augmente avec I'intervalle de temps et que, par 
cm sequent, on peut obtenir du p-xyl^ne de puist^ ^levSe en distillant 
la seconds portion del' effluent de desorption. 

2^ Cn ajtre avantage cbtenu par le procede selon lequel la premiers 

portion de I -effluent de desorption s*ecoulant pendant 118 s apres le 
depUceir.ent est recyclee comme reflux de derivation est le suivant : le 
tauji de reflux principal, c*est-a-dire le rapport de debits eatre le 
cojr^nr ae iefiux priccipal a recycler a partLr d£ l»appareiliage de distillation 

'iO j.e produit d -adsorption a soutirer du systense, pent Strs forte^vent 

lertuit par rapport a ceiui du proc€d€ selon lequd on introdult 1 'effluent 
de decorprion global dans un appareillage de distillation, c'or-a-dtre 
que le rapport: est reduit de 9,5/0,39 (soit 24) a A, 07/0, 39 (solt iO) 
dans ic present exemple, ce qui amene une reduction du cout de distillation. 

55 EXEMPLE 4 

En utillsant le m§m€ appareillage que dans 1 'exemple 1, on repute 
le made op^ratoire de I'exemple 1, mais en soutirant par la conduite (17) 
l*€f fluent raff ia € a un debit de 2,2 1/h et en introduisant le desorbant 
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par la conduite (12) ^ un dgbit de 4,4 1/h, toutes les autres conditions 
operatoires restant essentiellement les mSmes. 

La concentration du d€sorbant dans I'effluent raffing est 
de 23 % en poids, et la concentration de p-xyl^ne dans la fraction globale 
de xylenes conteaue dans 1 'effluent est de 2 t en poids. La puret^ 
du p-xylene de la fraction globale de xylenes contenue dans Itef fluent 
de desorption est de 98,2 % en poids, ce qui atontre que, dans le cas ou 
le d^btt de I'effluent raffine est inferieur a celui defini par la fonnule 
R + F - (WV + 0,7 WC), au moins une portion des isomeres du xylene diff^zant 
du p-xylene, ces isomeres n'etant pas totalement separes dans la zone 
d'adsorption et penetrant ainsi dans la zone de desorption, est Xncorpor^e 
^ l*ef fluent de desorption. 

Dans cfec exemple, on soutire du syst^e, coiame produit final, 
la qcactit4 cotale de p-xyl&ne ayant tine puretg de98,2 % et on fait 
circuier convme courant de reflux une autre fraction de p-xylene ayant 
une puret^ de 99,3 
EXEMPLE 5 

En utilisant le mSme appareaiage que dans 1 'exemple 1, on r^p^te 
le node opSratoire de 1 'exemple 1, mais en remplagant les particules 
de zeolite* 1- de potassium par des particules d'adsorbant fondu sph^riques 
ayant un diam^tre de 1 mm etcomprenant une z§olite cristalline de type 
faujasite caracterisee en ce qu'elle a un rapport silice/aliirolne de 4,7 
er en ce qa'elSe con tlent Ba, K dans une proportioa tsatisfaisan!: ausc 
rapDortsatomiques suivants: 

K/(K + 2Ba) = 0,7 

Pb/(K + 2Ba) = 0,05 
routes les autres conditions op^ratoires restant essential lemenc les m§mes. 

La concentration du desorbant dans le raffinat est de 38 % en 

poids et la concentration de p-xylene dans la fraction globale de xyUnes 

contenue dans 1 'effluent de raffinat est de 1^8 % en poids. La purete 

du p-xylfene dans i 'effluent de desorption est de 99,5 % en poids. 

EXEMPLE 6 

On repgte le mode op^ratoire de 1 •exemple 5 mais en utilisant 
une z^-lxve cristalline de type faujasite ayant un rapport silice/aluraine 
ds 3,0 er contenant des Ba> K et H} dans une proportion satisfaisant aux 

ripportsacorolquts suivants : 

^ K/(K + 2Ba) « 0,40 

Pb/(K + 2Ba) = 0,40 
toutes les autres conditions, opdratolres restant essentiellemet les memes. 
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La concentration de dSsorbant dans 1 'effluent raffing 
e&t de 38 H en poids ec la concentratioa de p-xyl&ne dans la fraction 
globale de xylenes contenue dans 1' effluent de iraffinat est de 1,9 '% 
ea poids. La puret£ du p-xyl&ne dans leffluent de dSsorption est de 
99.5 %. 
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REVENDICATIONS 



1. ProcSde de separation continue en phase llqulde des cOTiposants 
d*cn melange alimentation llqulde, au molns un de ces composants €tant 

5 adsorbe seleccivement par contact avec des particules d'un adsorbaat 

solide, selon lequel on utilise un systfeme d'ecoulement a contre*c:>urant 
simuie dans lequel des courants llquldes s'ecoulent a travers crois 
zones dlaposees en serle et rellees clrculalremeat (une zone de desorptioa. 
une zone de rectification et une zone d 'adsorption) » cheque zone €tant 

10 dlvisee en plusleurs sections rellees en serie, chaque section ecant 

rempiie d'une masse de particules dudit adsorbant sollde, on Introduit 
le desorbant dans la premiere section de ladlt6 zone de desorption, 
on soutire de -a derniere section de ladite zone de desorption k2ei effluent 
de c^sorptton comprenant le composant s^lectivement adsorbs, on mtircduit 

15 ledlt melange llqulde dans la preml&re section de ladite zone d'afeorption, 
on soutlre de ladite zone d'adsorptinn un effluent raffing comprenant 
un composant molns adsorb^ et ledlt desorbant et oi ddplace slroulcanfetnent 
tou5 les points d' introduction et de soutirage desdits courants liq-iides 
desdites sections, en operant sur une section a la fois, a des intervalles 

20 de ceinps determines, dans une direction avale, en maintBiant le meise ordre 
de continuite et la meme relation dans I'espace entre lesdits points, 
caractSrlse en ce qu-on Interrompt le&d^ts courants llquldes s'ecoulant 
a travers les trois zones en un point sltu£ entre la zone de d€sorptlon 
et la looe de rectification, la premiere portion dudlt effluent de dS&orptlon 

2S s-ecoulant de la derniere section de la zone de desorption, cette portion 

contenant peu oapas de desorbant et contenant ledlt composant selectiveroent 
adsorbe^ ecant mise directement en circulation et la seconde portion, 
cette poztlon contenant ledic composant s^lectlvement adsorbe de purete 
ele</ee ma is k une concentration plus faible par rapport k la presilere 

30 portion, etant Introduite dans un apparelllage de distillation h. partlr 
duquel on met en circulation une portion de la fraction de product 
d 'adsorption ^ossne couranc de reflux dans la preml&re section de la zone 
de rectification. 

2. Precede selon la revendlcation 1, caracterlse en ce que les 
35 courants liquides s*ecoulant a travers les trois zones sont ^galement 

inter rompu s ec un point sltu^ entre la zone d 'adsorption et la zone 
de desorption et en ce que 1 'effluent raffing est soutlre en bas 
de la derniere section de la zone d 'adsorption, la prerol&re portion dudlt 
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effluent raffing,, cette portion consistant essentiellement en 
d€scrbant, €tant raise directement en circulation et la seconde portion 
de cet effluent, con tenant ^ la fois le composant moins adsorb^ et le 
desorbant, 6tant introdulte dans un appareillage de distillation ^ pariir 
5 duquel on fait clrculer la fraction de desorbant, corame courant de 
reflux' dans la premiere section de la zone de desorption. 

3. Precede selon la reveadication 1, caractfirise en ce qu*une portion 
de I'effluent raffing \est soutiree en un point tel qu'il reste en aval 

10 de ce point au moins une section de la zone d' adsorption. 

4. Frocede seoon I'une quelconque des revendications 1^3, caracterisg 
en ce que I'adsorbant sollde est un alumino-silicate mdtallique crista 11 in 

et le melange d 'alimentation liquide est un melange d'isom&res du xylene, 
5* Precede selon la revendication 4, caracterise en ce que I'alumino- 

15 silicate metaBique cristallln est un a lumino- silicate metallique cristallin 
de type faujasite ayant un rapport sillce/alumine inf^rieur ^4,0 et 
con tenant (a) du baryum, (b) du potassium et (c) au moins un m^tal choisi 
parmi le zirconium, 1 "yttrium, le neodyme, leplomb, le thorium, 1* uranium etle mercure 
(d^slgne ici comme mStal "H** en proportions satisfaisant aux rapports 

20 atomiques sulvants : 

K/(K + 2Ba) = 0,0-^0,5 
>!/<K ^ 2Ba) = 0,0-^,5 

6. ?roc€dg selon la revendication 4, caracteris^ en ce que I'alumino- 
silicate metallique cristallin est un alumino-silicate metallique cristallin 

25 Je type faujasice ayant. un rapport silice/alumine sup^rieur ou £gal -a 4.0 
et contenant (a) du baryum, Cb) du potassium et (c) au moins un metal 

choisL parmi le zirconium, I'yttrium, le neodyme, leplomb, le thorium, 1* uranium 
St le 3iercure, en proportions satisfaisant aux rapports atomlques sulvants : 
K/<K ^ 2 Ba) = 0,6 1,0 
30 M/(K + 2 Ba) = 0,0^^^0,5 

7. Frocede selon la revendication 4, caract6ris€ en ce que I'aluiaino- 
silicate metallique cristallin est un melange d*un alumino- silicate 
metallique. cristallin tel que defini dans ^ revendication 5, et d'un 
alumino-siilcate metallique cristallin tel que defini dans la revendication 6. 
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